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Description 

La pr6sente invention a pour objet de nouvelles Emulsions de type huile-dans-eau (H/E), c'est k dire des Emulsions 
dans lesquelies la phase continue dispersante est aqueuse et la phase discontinue dispers6e est huileuse, k la fois net- 
s tement acides et parfaitement stables, ainsi que des compositions cosm6tiques et/ou dermatologiques et/ou pharma- 
ceutiques les contenant 

Elle a egalement pour objet ('utilisation d'un polymere bien particulier dans le but de stabiliser des Emulsions de 
type H/E, ou d'autres compositions susceptibles d'etre k base de teiles Emulsions, presentant des pH nettement acides. 
Pour diverses raisons Ii6es en particulier k leur grand contort d'utilisation (douceur, emollience et autres), les 6mul- 
10 sions de type huile-dans-eau sont aujourd'hui largement employees dans le domaine des compositions cosmetiques 
ou pharmaceutiques destinies k un usage topique (peau, cheveux). 

Outre les ciass'ques agents 6mulsionnants qui sont habituellement n6cessaires k leur preparation, ces emulsions 
contiennent g§n6ralement, tant dans la phase aqueuse que dans la phase huileuse (encore appeiee phase grasse), 
des principes cosm6tiquement ou th6rapeutiquement actifs qui sont appel6s k etre lib£r&s lors de Implication sur le 
is corps de la composition renfermant Pemulsion. 

Certaines emulsions de type huile-dans-eau, bien que contenant des agents 6mulsionnants (ou tensio-actifs) 
comme indique ci-dessus, sont chimiquement peu stables, en particulier lorsque ces Emulsions sont fortement concen- 
tres en phase grasse et/ou lorsque celles-ci contiennent des agents non compatibles avec le reste des constituants 
formant l'6mulsion. Ce manque, ou cette absence, de stability se traduit, dans les faits, par une separation (par d6can- 
20 tation) des phases aqueuse et huileuse de l'6mulsion, cette separation pouvant §tre plus ou moins progressive et/ou 
plus ou moins totale selon les cas. 

Aussi, pour 6viter ce ph§nom£ne indesirable, il est souvent n6cessaire de faire appel k des agents drts 6paissis- 
sants, que Ton introduit alors dans remulsion et dont la fonction premiere est de cr£er, au sein de ia phase aqueuse, 
une matrice geiatineuse servant k f iger (ou "emprisonner") dans son r£seau tridimensionnelle les particules (ou globu- 
25 les) de la phase grasse, assurant ainsi une sorte de stabilisation ou maintien m6canique de I'ensemble de remulsion. 
Cette maniere d'op6rer, bien qu'efficace, modif ie toulefois de maniere substantielle les propriet6s rheologiques de 
remulsion initiate, ce qui n'est pas toujours compatible avec certaines des applications.envisag6es pour la composition 
finale. 

La technique ci-dessus de stabilisation n'est malheureusement pas d'application g6nerale, c'est k dire qu'elle ne 
30 convient pas pour toutes les emulsions de type huile-dans-eau pour lesquelies une stabilisation serait necessaire ou 
souhaitable. Tel est ainsi le cas des emulsions qui pr6sentent des pH nettement acides, en particulier des pH inf6rieurs 
ou egaux k 3,5, et encore plus particulierement inf erieurs ou 6gaux k 3, et qui, intrinsequement, sont chimiquement peu 
stables. De teiles emulsions acides peuvent se rencontrer notamment lorsque Ton cherche k obtenir des compositions 
cosmetiques et/ou pharmaceutiques contenant des principes actifs acides, comme par exemple des hydroxyacides k 
35 propri6t6s exfoliantes/hydratantes, compositions acides pour lesquelies il existe actuellement un fort besoin dans P6tat 
deTarl. 

En effet, lorsque i'on cherche k stabiliser de maniere classique de teiles emulsions acides (i.e de pH inf erieurs ou 
6gaux k 3,5) au moyen des agents epaississants usuels, on constate non seulement que ces derniers n'y exercent pas 
leur fonction epaississante premiere connue, mais egalement qu'ils produisent un effet de destabilisation et de destruc- 
40 tion contraire k I'effet recherche, conduisant k une separation des phases aqueuse et huileuse de remulsion initiale. A 
la connaissance de la Demanderesse, il n'existe pas k ce jour de methode simple, eff icace et f iable, permettant de pre- 
parer et d'obtenir des emulsions acides et stables de type huile-dans-eau. 

La presente invention a notamment pour but de r6soudre les probldmes ci-dessus. 

Plus precisement encore, la presente invention vise k mettre k disposition des emulsions de type huile-dans-eau 
45 qui soient acides, c'est k dire ici pr6sentant un pH inferieur ou 6gal k 3,5, et encore plus particulierement inferieur ou 
egai k 3, tout en ayant un caractere parfaitement stable. Elle vise egalement k mettre k disposition diverses composi- 
tions k base de teiles emulsions et pr6sentant les m§mes proprietes. 

Ainsi, k la suite d'importantes recherches menses sur ia question, il a 616 trouv6 par ia Demanderesse, et ceci de 
fafon inattendue et surprenante, qu'en mettarrt en oeuvre un polymere bien particulier et seul convenable dans le cas 
so present, que Ton introduit dans une emulsion de type huile-dans-eau presentant initialement un pH inferieur ou 6gal k 
3,5 et un etat non stable, il est possible d'obtenir une emulsion finale egalement de type huile-dans-eau, de m§me pH, 
mais cette fois parfaitement stable. 

Cette decouverte est k la base de la presente invention. 

Conformement k i'un des objets de la presente invention, il est done maintenant propose de nouvelles emulsions 
55 stables de type huile-dans-eau et de pH inferieur ou egal k 3,5, en particulier de pH inferieur ou 6gal k 3, lesdites emul- 
sions comprenant, k titre d'agent stabilisant, un copolymere anionique reticule substantiellement soluble dans I'eau et 
constitue de motifs derivant de ia reaction entre (i) I'acrylamide (monomere 1), (ii) I'acide 2-acrylamido 2-m6thyl 
propane sulfonique (monomere 2, ci-apres denomm6 par commodite AMPS) et (iii) au moins un compose k polyinsa- 
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turation olefinique (monomere 3, constltuant ici I'agent de reticulation), ledrt compose k pdyinsaturation olefinique 6tant 
present dans le copolymere k une concentration comprise entre 0,06 et 1 millimole par mole de Tensemble des motifs 
monomeres. 

Un autre aspect de la presente invention est constitute par ('utilisation d'un pol/m§re tel que d-dessus def ini pour 
s stabiliser des emulsions de type huile-dans-eau pr6sentant un pH inf 6rieur ou egal k 3,5, en particulier inf 6rieur ou egal 
k 3. ainsi que par le proc6d6 de stabilisation en d6coulant. Selon llnvention, la m6thode se ramene simplement k intro- 
duire le polym&re dans remulsion acide initiate k stabiliser. 

On notera d'ores et 6fyk que la presente invention est de portee tres gen6rale, c'est k dire qu'elle convient k la sta- 
bilisation de toute Emulsion acide (de pH inf&rieur ou egal k 3,5) de type huile-dans-eau, d6j& connue en soi ou non, la 
w composition de cette demise ne rev§tant en fart aucun caractere critique. 

Un autre aspect enftn de la presente invention est constitue par les diverses compositions tant cosmetiques que 
pharmaceutiques susceptibles d'etre pr6par6es et obtenues k partir des Emulsions conformes k llnvention. A cet 
6gard, I'invention convient particulierement bien k la preparation et k I'obtention de compositions se pr§sentant sous la 
forme d'emulsions de type d-dessus et contenarrt des principes act'rfs, cosmetiques et/ou therapeutiques, k caractere 
is nettement acide. 

Mais d'autres caracteristiques, aspects et avantages de I'invention apparaTtront encore plus dairement k la lecture 
de la description detaill£e qui va suivre, ainsi que des divers exemples destines k Tillustrer de rnani&re concrete mais 
nullement limitative. 

Les copolymeres anioniques reticules utilises k titre d'agerrts stabilisants dans le cadre de la presente invention 
20 sont des produits d6j& connus en soi et leur preparation a ete decrite notamment dans la demande de brevet EP-A-0 
503 853. II convient de noter id que le document susmentionn6 ne concerne absolurrient pas, ni ne d6crit, ni n'apporte 
d'enseignement utile sur, la resolution du probieme bien particulier de la stabilisation des emuisions fortement addes 
de type huile-dans-eau. 

Les copolymeres ci-dessus peuvent ainsi etre obtenus classiquement selon la technique ditede polymerisation en 
25 emulsion k partir des trois diff erents comonomeres rentrant dans leur constitution. 

Les monomeres k polyinsaturation olefinique utilises comme agents de reticulation pour la preparation des copo- 
lymeres conformes k Hnvention sont de preference choisis dans le groupe constitue par le methylene bis-acrylamide, 
Tallyle-sucrose et le pentaerythritol. Encore plus pr£f 6rentiellement on fait appel au methylene bis-acrylamide. 

Le rapport, exprime en moles %, entre Tacrylamide et TAMPS est gen6ralement compris entre 85/15 et 15/85, de 
30 preference entre 70/30 et 30/70, encore plus preferentiellement entre 65/35 et 35/65, et plus particulierement encore 
entre 60/40 et 40/60. En outre, TAMPS est g6n6ralement au moins partiellement neutralise sous la forme d'un sel, par 
exemple par de la soude, par de la potasse, ou par une amine k faible poids moieculaire telle que la tri6thanolamine, 
ou leurs melanges. 

Un copolymere reticule particulierement pr6fer6 dans le cadre de la mise en oeuvre de la presente invention cor- 

35 respond k celui tel que prepare k I'exemple 1 de la demande de brevet EP-A- 0 503 853 precitee, et qui se presente 
alors sous la forme d'une emulsion inverse eau-dans-huile. Plus precisement, ce copolymere est constitue de 60% en 
moles d'acrylamide et de 40% en moles de sel de sodium d'AMPS, et il est reticule par du methylene bis-acrylamide k 
raison de 0,22 millimole par mole du melange total de monomeres. L'£mulsion inverse finale eau-dans-huile contient, 
quant k elle, et de preference, environ 40% en poids de copolymere reticule tel que defini ci-avant et de Tordre de 4% 

40 en poids d'un alcool gras ethoxyie ayant un HLB d'environ 12,5. 

Les emulsions addes de type huile-dans-eau conformes k Hnvention contiennent g6n6ralement des copolymeres 
r6ticul6s tels que d-dessus d6finis en une quantite ponderale pouvant aller de 0,01 k 5% ramen6e au poids de Pensem- 
ble de remulsion, de preference comprise entre 0, 1 et 3%, toujours ramenee au poids de Tensemble de remulsion. On 
notera que le copolymere reticule servant d'agent de stabilisation de remulsion est essentiellement present dans la 

45 phase aqueuse de cette derniere. En outre, selon la quantite de copolymere r6ticu!6 pr6sente dans T6mulsion, on peut 
conf erer k cette derniere des f luidites diverses et variees allant notamment de celle correspondent k un lart k celle cor- 
respondarrt k une creme. Ainsi, k Tinverse des produits utilises dans les techniques anterieures (stabilisation d'emul- 
sions H/E non, ou fablement, addes par simple geiification m6canique de ces dernieres), le copolymere reticule utilise 
dans le cadre de la presente invention exerce, sur les emulsions H/E de caractere fortement acide, une fonction g6n6- 

so rale de stabilisation utilise k plus fortes concentrations, ledrt copolymere exerce alors une double fonction, k savoir k la 
fois une fonction de stabilisation et une fonction d*6paississement des emulsions H/E fortement acides. 

Dans les emulsions selon I'invention, la phase huileuse represente avantageusement de 2 k 35% en poids de 
Tensemble de remulsion. Encore plus preferentiellement, cette proportion est de 5 k 30% en poids. 

Comme souligne pr6c6demmerrt, cette phase grasse peut §tre constitu6e par tous les composes qui sont dej£ con- 

55 nus de fa$on generale comme convenant pour la fabrication d'emulsions de type huile dans eau. En particulier, ces 
composes peuvent etre choisis, seuls ou en melanges, parmi les differents corps gras, les huiles d'origine v6g6tale, 
animale ou minerale, les dres naturelles ou synthetiques, et analogues. 

Parmi les huiles pouvant rentrer dans la composition de la phase grasse, on peut notamment crter: 
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tes huiles min§rales telles que I'huile de paraffine et I'huile de vaseline, 
les huiles d'origine animale telles que le perhydrosquatene, 

- les huiles d'origine v6g6tale telles que I'huile d'amande douce, I'huile d'avocat, I'huile de ricin, I'huile d'olive, I'huile 
de jojoba, I'huile de sesame, I'huile d'arachide, I'huile de p6pins de raisin, i'huile de colza, I'huile de coprah, I'huile 

5 de noisette, le beurre de karite, I'huile de palme, I'huile de noyau d'abricot, I'huile de calophyllum, I'huile de son de 

riz, I'huile de germes de maTs, I'huile de germes de bie, I'huile de soja, I'huile de tournesol, I'huile d'onagre, I'huile 
de carthame, I'huile de passrf lore et I'huile de seigle, 

- les huiles synthetiques telles que I'huile de purcellin, le myristate de butyle, le myristate d'isopropyle, le myristate 
de cetyle, le palmitate d'isopropyle, le stearate de butyle, le stearate d'hexadecyle, le stearate d'isopropyle, le st6a- 

10 rate d'octyle, le stearate d'isocetyle, I'oieate de d6cyle, le laurate d'hexyle, le dicaprylate de propylene glycol et les 
esters derives d'acide lanolique tels que le lanolate d'isopropyle, le lanolate d'isocetyle et les isoparaffines. 

Comme autres huiles synthetiques utilisables dans les emulsions selon I'invention, on peut encore citer les ac6tyl- 
glyc6rides, les octanoates et decanoates d'alcools et de polyalcools tels que ceux de glycol et de glycerol, les ricino- 
is teates d'alcools et de polyalcools tels que ceux de c6tyle, les triglycerides d'acides gras tels que les triglycerides 
caprylique/caprique, les triglycerides d'acides gras satur£s en C 10 -C 18 , les huiles fluor6es et perfluorees, et enfin les 
huiles silicones, volatiles ou non. 

Bien entendu, la phase grasse peut egalement contenir un ou plusieurs actifs cosmetiques et/ou th6rapeutiques 
lipophiles, notamment ceux qui sont dfyk utilises de maniere habituelle dans la fabrication et I'obtention des composi- 
te tions cosmetiques et/ou pharmaceutiques Ces actifs peuvent §tre, par exemple, des agents antiradicaux Ifores, des 
c£ramides, des f iltres solaires tels que le paramethoxycinnamate de 2-6thylhexyle et en particulier celui commercialise 
sous la denomination Tarsol MCX" par la Societe GIVAUDAN ou la 2-hydroxy-4-m6thoxybenzoph6none et en particu- 
lier celle vendue sous la denomination commerctale "Uvinul M40" par la Societe BASF, des repulsrfs pour insectes tels 
que le cetyl-3 ethylaminopropionate de n-butyle ou le di6thylamide-N,N-caprylique, des agents amincissants tels que 
25 le nicotinate de D-L a-tocoph6rol, I'extrait huileux de ginseng (Panax Ginseng), I'extrait huileux de lienre grimpant 
(Hedera Helix), I'extrait huileux defleurs seches d'arnica (Arnica montana L) et I'extrait huileux d'algues (Fucus Vesicu- 
losus). II va de soi que la liste ci-dessus d'actifs lipophiles susceptibles de rentrer dans la composition de la phase 
grasse n'est nuliement exhaustive. 

La phase grasse peut egalement contenir, selon I'application envisag6e, un ou plusieurs additifs de formulation 
30 lipophiles tels que des agents conservateurs, des agents antioxydarrts, des agents emollients ou des huiles parfumees. 

La taille des particules de phase grasse au sein de la phase aqueuse dispersante peut varier dans de larges limi- 
tes, et elle est choisie en particulier en fonction de I'application finale recherchee; elle peut ainsi §tre soit submicronique 
(6mulsoTdes), soit aller de 1 & plusieurs microns par exemple. 

Dans les emulsions selon I'invention, la phase aqueuse represente avantageusement de 65 £ 98% en poids de 
35 Pensemble de J'6mulsion. Encore plus pref6rentiellement, cette proportion est comprise entre 70 et 95% en poids. 

De maniere classique, cette phase aqueuse peut etre cbnstituee par de I'eau ou bien encore un melange d'eau et 
d'alcools inferieurs hydrosolubles (CVCs), et elle peut en outre contenir des actifs cosm6tiques et/ou therapeutiques, 
egalement hydrosolubles. 

Parmi les adjuvants susceptibles d'etre contenus dans la phase aqueuse, on peut citer notamment: 

40 

des derives hydrosolubles tels que des colorants et des conservateurs, 

des principes actifs tels que I'acide hyaluronique et ses derives, ou le gluconate de magnesium, 

des oligo-6iements, 

des derives biologiques tels que Pur6e t I'acide pyrrolidone carboxylique et ses diff6rents sels notamment son sel 
45 de sodium, 

- des polyols tels que le propylene glycol, le butyiene 1 ,3- glycol, le glycerol, le polyglycerol, le sorbitol, le glucose et 
le saccharose, 

- des sels tels que le sulfate de magnesium et le chlorure de sodium, 

des mineraux argiieux gonflant en milieu aqueux tels que la saponite, t'hectorite et la smectite, 
so - des acides amin6s tels que la proline et I'hydroxyproline, 

des proteines telles que les keratines sulfoniques, le collag^ne. reiastine et I'ADN, 
des agents adouctssants, 

des agents antibacteriens tels que le transthiolanediol 3,4 S-dioxyde, 

des f iltres solaires hydrosolubles tels que I'acide 2-hydroxy 4-methoxy benzoph6none 5-sulfonique, par exemple 
55 celui commercialise sous la denomination "Uvinul MS40" par la Societe BASF, 

des agents amincissants tels que la cafeine, la theobromine, la theophylline, la L-carnitine, le chlorhydrate de dim6- 
thylaminoethyltheophylline, 

les derives du silicium du type methylsilanol theophyllinacetate alginate, 
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des derives v6g6taux tels que les extraits hydroglycoliques de lierre grimpant, cfalgue brune, de pensee sauvage 
fraTche, 

des prodults pour jambes lourdes tels que le ginkgo biloba, le meiilot ou le ruscus. 

s Les Emulsions selon I'invention peuvent en outre contenir, g6n6ralement k raison de 0,3 k 20% en poids par rap- 

port k I'ensemble de remulsion, depreferencee raison de 0,5 k 10%en poids, des tensio-actifs ou emulsionnantsdont 
Temploi a pu §tre rendu n6cessaire lors de la preparation de remulsion initiale non encore stabilis6e conform6ment k 
llnvention. 

De tels tensio-actifs sont tous les tensio-actifs non-ioniques connus de Ihomme de Tart pour realiser de manfere 
io classique une emulsion de type huile dans eau. A titre d'exemples de tensio-actifs non ioniques convenables, on peut 
citer notamment: 

- les esters d'acides gras du sorbitan, oxy6thyien6s ou non, tels que le laurate, le palmitate, le stearate, l'ol6ate ou 
le tristearate de sorbitan, en particulier ceux vendus sous la denomination de "Span" par la Societe ICI; et les com- 

is pos^s oxy6thy16n£s tels que les polysorbates commercialises sous la denomination de Tween" par la societe ICI, 

- les esters d'acides gras de poly6thyieneglycois tels que le PEG-8 stearate, le PEQ-20 stearate, le PEG-30 stea- 
rate, le PEG-40 stearate, le PEG-50 stearate et le PEG-100 stearate, en particulier ceux vendus sous la denomi- 
nation de "Myrj" par la Soci6t6 ICI, 

- les esters d'acides gras de glycerol tels que le stearate ou I'oieate de glyceryl ou les melanges les contenant. en 
20 particulier ceux vendus sous les noms de Tegin" par la Soci6t6 GOLDSdHMIDT et de "Arlacel 165" et "Arlacel 

186" par la Societe ICI, 

- les polyethyieneglycol ethers d'esters d'acides gras de glyceryl, tels que les PEG-Glyc6ryl stearate ou oieate ou 
laurate, par exempfe les produits vendus sous le nom de "Arlatone 983S" par la Societe ICI, 

les alcools gras polyethoxyies, polypropoxyies ou polyglyceroies k chaine grasse comportant de 8 k 1 8 atomes de 
25 carbone, 

les acides gras polypropoxyies et polyglyceroies, 
les copolymers d'oxydes methylene et de propylene, 

les amines ou amides gras polyethoxyies tels que les PEG-cocoamide, PEG-cocamine, les PEG-lauramide, PEG- 
oieamide, PEG-ol6amine, PEG-st6aramide et PEG-stearamine, 
30 - les esters et ethers gras de sucres, en particulier de glucose et de sucrose, tels que les produits vendus sous les 
denominations de "Grilloten" par la Societe RITA et de "Grillocose" par la Societe GRILLOWERKE et de "Glucate 
et Glucamate" par la Soci6t6 AMERCHOL, 

- les alkylpolyglycosides et les melanges les contenant tels que les produits vendus sous les denominations "Mon- 
tanov 68" et "Oramix" par la Societe SEPPIC. 

D'autres agents tensio-actifs susceptibles d'etre presents dans les emulsions selon llnvention sont : 

les produits de condensation d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoylphenol, d'un amide ou d'un diglycolamide 
avec le glycidol ou un pr6curseur de glycidol, en particulier ceux r6pondant k la formule ci-dessous : 

40 

R - GHOH - CH 2 - O -(CH 2 - CHOH - CH 2 - 0) p — H 



45 dans laquelle R designe un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylaliphatique ayant de preference entre 7 et 
21 atomes de carbone, les chaines aliphatiques pouvant comporter des groupemerrts ethers, thioethers ou 
hydroxymethyiene, et ou p est une valeur statistique comprise entre 1 et 10 inclus, tels que decrits dans la 
demande de brevet frangais FR-A- 2091 516, 

so - (es composes repondant k la formule : 



R 1 - O - [ C 2 H 3 0 - (CH 2 OH) ] q - H 

55 

dans laquelle R' designe un radical alcoyle, alcenyle ou alcoylaryle en C 8 -C 30 , et q est une valeur statistique com- 
prise entre 1 et 1 0 inclus, tels que d6cr"rts dans la demande de brevet f ranpais FR-A- 1 477 048, 
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les composes repondant a la formula : 

R" - CONH - CH 2 - CH 2 0 - CH 2 - CH 2 - O - (CH 2 - CHOH - CH 2 - 0) r — H 

5 

dans laquelle FT d6signe un radical aliphatique lin£aire ou ramrfte, sature ou insature, comportant 6ventuellement 
un ou plusieurs groupements hydroxyle, et aygnt entre 8 et 30 atomes de carbone, et r represente un nombre entier 
ou decimal compris entre 1 et 5 (degr6 de condensation moyen), tels que d£crits dans la demande de brevet fran- 
co gais FR-A- 2 328 763. 

II est egalement possible, et ceci de manure bien connue, que les Emulsions selon I'invention contiennent des co- 
emulsionnants, dont 1e rale est, lors de la preparation de remulsion initiale (non encore stabilis6e), de diminuer de 
manfere substantielle la quantity d'agents tensio-actifs n6c6ssaire k la realisation de ladite emulsion initiale. Dans cette 
75 famille de produits, on peut ainsi citer les alcools gras ou les acides gras en C 14 -C 18 , les alkyiethers de glyc6ryle dont 
la chaine alkyie est en C^-C^. ainsi que les composes de formule : 

Ci 1 H23CONHCHCOR 1 

CH 2 CH 2 - COOR2 
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dans laquelle R 1 et R 2 , qui peuvent §tre identiques ou differents, represented un radical cholesteryle, beh6nyle ou 2- 
25 octyldodecyle. 

A titre d'exemples particuliers d'agents co-6mulsionnants, on peut notamment dter I'alcool stearylique, I'alcool 
c6tylique, I'acide stearique, I'alcool chimylique, I'alcool betylique, TEldew CL-301" commercialise par la Societe AJINO- 
MOTO, et la dre de Sumac qui contient un melange d'acides gras. 

Comme indique en d6but de description, Tun des intents majeurs des Emulsions de type huile-dans-eau confor- 
30 mes k I'invention est que ces dernteres peuvent contenir, tout en pr6sentant un caractere stable, des prindpes actifs, 
tant cosmetiques que therapeutiques, k caractere fortement acide, ces actifs pouvant done §tre notamment choisis 
parmi tous ceux habituellement utilises k ce jour dans le domaine de la cosmetique, de la dermatologie ou du medica- 
ment. 

On peut ainsi dter, entre autres, I'acide ascorbique, I'adde kojique, I'adde cafeique, Tacide salicylique et ses den- 
35 v6s, les alpha-hydroxyacides tels que I'adde lactique, I'acide methyllactique, I'acide mandeiique, I'acide glucuronique. 
I'acide glycolique, I'acide pyruvique, I'acide 2-hydroxybutanoTque, I'acide 2-hydroxypentanoique, I'acide 2-hydroxyhexa- 
noTque, I'acide 2-hydroxyheptanoTque, I'acide 2-hydroxyoctanoTque, I'adde 2-hydroxynonanoTque, I'acide 2-hydroxyde- 
canoTque, I'acide 2-hydroxyund6canoique, I'acide 2-hydroxydod6canoTque, I'acide 2-hydroxytetrad6canoTque, I'acide 2- 
hydroxyhexadecanoTque, I'acide 2-hydroxyoctad6canoTque, I'adde 2-hydroxytetra6icosanoTque, I'adde 2-hydroxyeico- 
40 sanoTque, I'acide benzylique, Tacide phenyl lactique, I'adde gluconique, I'acide galacturonique, I'acide citrique, I'acide 
aleuritique, i'acide ribonique, I'acide tartronique, I'acide tartrique, I'adde malique, I'acide fumarique, I'acide retinoTque 
et ses derives, I'acide benzene 1 ,4-di(3-m6thylid6ne 1 O-camphosulfonique). II peut s'agir egalement de tous les com- 
poses naturels ou synthetiques contenant de tels acides, en particulier les extraits vegetaux, et plus sp6dalement les 
extraits de fruits. 

45 Comme indique pr6c6demment, les compositions k usage topique selon I'invention, sous forme essenbellement 
d'6mulsions acides de type H/E, peuvent §tre utilises dans differentes applications cosmetiques et/ou dermatologi- 
ques et/ou therapeutiques, par exemple sous forme de crimes pour ie visage, pour le corps, pour le cuir chevelu ou 
pour la chevelure, ou bien encore sous forme de laits pour le corps ou pour le demaquillage. Elles peuvent §tre 6gale- 
ment uti!is6es pour le maquillage, notamment sous forme de fonds de teint, aprfcs addition de pigments dans ces der- 

so nifcres. Elles peuvent Stre aussi utilis6es comme crimes solaires aprfcs addition de f iltres UVB et/ou UVA, ou comme 
crimes ou laits aprfcs solaire aprfcs addition de composes apaisants tels que le panthenol. 

Les emulsions addes de type huile-dans-eau destinees k etre stabilisees selon I'invention peuvent avoir et6 obte- 
nues selon toute technique connue en soi pour la preparation de ce type de compositions, par exemple en introduisant, 
sous agitation energique (la puissance de I'agitation permettant en particulier de regler la taille des particules consti- 

55 tuant la phase grasse dispense) et le plus souvent en presence d'agents emulsionnants, la phase grasse (6ventuelle- 
ment prealablement chauffee pour augmenter sa fluidite) dans une phase aqueuse maintenue k une temperature 
generalement comprise entre 70 et 80°C, les eventuels additifs, actifs ou non, hydrophiles ou lipophiies pouvant §tre 
soit initialement presents dans les phases aqueuse, respectivement huileuse, k m6langer, sort amen6s separ6ment 
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lors de la synthase m§me de remulsion, on aprfcs cette synthase. On notera que, dans le cadre de la presente inven- 
tion, le mode de preparation de remulsion initiale ne rev£t en fait absolument aucun caractere critique. 

Le principe de la stabilisation de l'6mulsion telle ci-dessus pr6par6e consiste alors sirnplement k introduire dans 
cette demiere, dans une 6tape ultime, l agent de stabilisation conforme k I'invention. 

Des exemple concrets de compositions illustrarrt llnvention vont maintenant §tre donn6s. 

Le mode op6ratoire commun qui a 6t6 suivi pour preparer ces compositions etait le suivant: 

On a vers6 la phase grasse (A) dans la phase aqueuse (B) prGalablement chauff6e et maintenue k une tempera- 
ture comprise entre 70 et 75°C, et ceci sous une agitation 6nergique conduite au moyen d'une turbine type MORITZ; 
lorsque la finesse d&sir£e pour remulsion etait atteinte, on a refroidi le milieu, sous agitation aux piles, jusqu'd 35- 
40°C; lorsque cette derniere temperature etait atteinte, on a ajoute dans remulsion des actifs addes (C). sous agitation 
turbine; et enfin on a stabilise remulsion ainsi pbtenue en y introduisant un agent stabilisant conforme k I'invention (D) 
et qui, pour tous les exemples, correspondait au produh tef que prepare k I'exemple 1 de lademande de brevet EP-A- 
0 503 853 dej& citee, c'est k dire un produit se presentant sous la forme d'une emulsion de type eau dans huile et con- 
tenant 40% en poids environ d'un copolymere r6ticul6 acrylamide (60% en mole) / AMPS sod6 (40% en mole) / Methy- 
lene bis-acrylamide (0,22 millimole/mole), et 4% en poids environ d'un alcool gras ethoxyie ayant un HLB d'environ 
12,5. 

Dans tous les exemples qui suivent, les compositions sont d6f inies en % en poids. 
Exemple 1 

Cette exemple illustre la preparation et robtention d'un lait corporel hydratant de pH 2,8 k base d'une emulsion H/E 
conforme k I'invention. 

Phase A : 



- Polysorbate 60 ("Tiveen 60") 0,8 

- Parfum 0,3 
• Glyceryl stearate et PEG 100 stearate ("Arlacel 165') 1,0 

- Polyisobutene hydrog6n6 10 

- Acide stearique 1,0 

Phase B : 

- Mfethyl paraben 0,2 
-Glycerine 3,0 
-Eau qsp 100 

Phase C : 

- Acide malique 1,0 

- Acide lactique 1,0 

- Acide tartrique 1,0 

Phase D : 1,0 



La composition obtenue est parfaitement stable. 
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Exemple 2 

Cet exemple illustre la preparation et I'obtention cf une crfcme de soin de pH 2,2 k base d'une emulsion H/E con- 
forme k Unvention. 

5 

Phase A : 

- PEG 20 stearate ("Mytj 49") 1 .0 

- Glyceryl st6arate et PEG 100 stearate ("Arlacel 165*) 1 ,0 

- Acide st6arique 1 »0 

- Alcool st6arylique 2 »° 

- Huiie de s6same 10 
y5 - Isobutene hydrog6n6 1 0 

- Parfum °> 3 
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Phase B : 

- Methyl paraben °.2 

- Glycerine 3.0 

- Hydrolysat de proteine de soja 0.2 
-Eau qsp 100 

Phase C : 

- Acide glycolique 3 .° 
Phase D : 1 -° 



La composition oblenue est parfaitement stable. 
Exemple 3 

Cet exemple illustre la preparation et I'obtention d'un f luide de soin pour peaux grasses, de pH 2,8 et k base d'une 
emulsion H/E conlorme & invention. 
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Phase A : 



- Methyl glucose sesquistearate ("Glucate SS") 2,0 

- Huile d'abricot 10 

- Cyclom6thicone 3,0 

- Parfum 0,2 

Phase B : 

- M6thyl paraben 0,2 

- PEG 20 m6thyl glucose sesquistearate 2,0 
("Glucamate SS E 2CT) 

- Gomme de xanthane 0,2 
-Eau qsp 100 

Phase C : 

- Acide lactique 3,0 
Phase D : 0,8 



La composition obtenue est parfaitement stable. 
Revendications 

1 . Une Emulsion de type huile-dans-eau, stable et de pH interieur ou 6gal 3,5, contenant un ou plusieurs agents act- 
des cosmttiquement et/ou thtrapeutiquement actifs et comprenant, k titre d'agent stabilisant, un copolymtre anio- 
nique r£ticul6 substantiellement soluble dans I'eau et constitu6 de motifs d6rivant de la reaction entre (i) 
Tacrylamide, (ii) I'acide 2-acrylamido 2-m6thyl propane sulfonique (AMPS) et (iii) au moins un compost k polyinsa- 
turation oltfinique (agent de reticulation), ledit compost k polyinsaturation oltf inique ttant present dans le copoly- 
mtre k une concentration comprise entre 0,06 et 1 millimole par mole de I'ensemble des motifs monomtres. 

2. Emulsion selon la revendication 1, caracttriste en ce qu elle prtsente un pH inftrieur ou tgal k 3. 

3. Emulsion selon Tune des revendications 1 ou 2, caracttriste en ce que, dans ledit copolym&re, le rapport, exprimt 
en mole % f entre les motifs acrylamide et AMPS est compris entre 85/1 5 et 15/85. 

4. Emulsion selon la revendication 3, caracttriste en ce que ledit rapport est compris entre 70/30 et 30/70. 

5. Emulsion selon la revendication 4, caracttriste en ce que ledit rapport est compris entre 65/35 et 35/65. 

6. Emulsion selon la revendication 5, caract triste en ce que ledit rapport est compris entre 60/40 et 40/60. 

7. Emulsion selon Tune quelconque des revendications prtctdentes, caracttriste en ce que TAMPS est, pour partie 
au moins, neutralist sous la forme d'un sel. 

8. Emulsion selon Tune quelconque des revendications prtctdentes. caracttriste en ce que ledit compost k polyin- 
saturation oltfinique est choisi parmi le mtthyltne bis-acrylamide. I'allyle-sucrose et le pentatrythritol. 

9. Emulsion selon la revendication 8, caracttriste en ce que ledit compost k polyinsaturation oltfinique est le mtthy- 
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I6ne bis-acrylamide. 

1 0. Emulsion selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6e en ce que ledit copolymtre est pre- 
sent k raison de 0,01 k 5% en poids par rapport k I'ensemble de Ptmulsion. 

11. Emulsion selon la revendication 10, caract§ris§e en ce que la quantit6 de copolymfcre est comprise entre 0,1 et 3% 
en poids. 

12. Emulsion selon Tune quelconque des revendications pr§c6dentes, caract6ris6e en ce que la phase huileuse est 
constitute de corps gras, d'huiles v§g6tales, animales ou mintrales, et/ou de cires naturelles ou synth§tiques. 

1 3. Emulsion selon Tune quelconque des revendications prtctdentes, caract6ris§e en ce que la phase huileuse reprt- 
sente de 2 k 35% en poids de I'ensemble de I'tmulsion. 

14. Emulsion selon la revendication 13, caract6ris6e en ce que la quantity de phase huileuse est comprise entre 5 et 
30% en poids. 

-15. Emulsion selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caracttriste en ce que la phase aqueuse est 
constitute d'eau ou d'un melange d'eau et d'alcools inferieurs hydrosolubles. 

1 6. Emulsion selon Tune quelconque des revendications prtctdentes, caracttriste en ce que la phase aqueuse reprt- 
sente de 65 k 98% en poids de Tensemble de l'6mulsion. 

17. Emulsion selon la revendication 16, caracterisie en ce que la quantitt de phase aqueuse est comprise entre 70 et 
95%. 

18. Emulsion selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris§e en ce qu'elle comprend des agents 
6mulsionnants. 

19. Emulsion selon la revendication 18, caracttriste en ce que lesdits agents 6mulsionnants sont presents k raison de 
0,3 k 20% en poids par rapport k Tensemble de P6mulsion. 

20. Emulsion selon la revendication 19, caract6ris6e en ce que la quantity d'agents tmulsionnants est comprise entre 
0,5et10%. 

21. Emulsion selon Tune quelconque des revendications pr6c£dentes, caract§ris6e par le fait qu'elle constitue une 
composition pour usage topique. 

22. Utilisation d'un copolymfcre r§ticul6 tel que d§fini k I'une quelconque des revendications 1 et 3 k 9, pour la stabili- 
sation d'une 6mulsion acide de type huile-dans-eau de pH interieur ou §ga! k 3,5, en particulier inferieur ou 6gal k 

3. , 

23. Utilisation selon la revendication 22, caract6ris§e en ce que ledit copolymfcre r6ticul§ se prtsente sous la forme 
d'une Emulsion inverse de type eau-dans-huile. 

24. Utilisation selon la revendication 23, caracttriste en ce que ladite 6mulsion inverse contenant ledit copolymfcre 
r§ticul6 comprend un alcool gras 6thoxyl6 ayant un HLBd'environ 12,5. 

Claims 

1. An oil-in-water type emulsion which is stable and has a pH below or equal to 3.5, containing one or more cosmeti- 
cally and/or therapeutically active acidic agents and comprising as stabilizing agent a substantially water-soluble 
crosslinked anionic copolymer consisting of units derived from the reaction between (i) acrylamide, (ii) 2-acryla- 
mido-2-methylpropanesulphonic acid (AMPS) and (iii) at least one compound possessing multiple olefinic unsatu- 
ration (crosslinWng agent), the said compound possessing multiple olefinic unsaturation being present in the 
copolymer at a concentration of between 0.06 and 1 mmol per mole of the collective monomer units. 

2. Emulsion according to Claim 1 , characterized in that it possesses a pH below or equal to 3. 
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3. Emulsion according to either of Claims 1 and 2, characterized in that in the said copolymer, the ratio, expressed in 
mo! %, of acrylamide to AMPS units is between 85:15 and 15:85. 

4. Emulsion according to Claim 3, characterized in that the said ratio is between 70:30 and 30:70. 

5 

5. Emulsion according to Claim 4, characterized in that the said ratio is between 65:35 and 35:65. 

6. Emulsion according to Claim 5, characterized in that the said ratio is between 60:40 and 40:60. 

10 7. Emulsion according to any one of the preceding claims, characterized in that the AMPS is at least partially neutral- 
ized in the form of a salt 

8. Emulsion according to any one of the preceding claims, characterized in that the said compound possessing mul- 
tiple olef inic unsaturation is chosen from methylenebisacrylamide, allylsucrose and pentaerythritol. 

15 

9. Emulsion according to Claim 8, characterized in that the said compound possessing multiple olef inic unsaturation 
is methylenebis- acrylamide. 

10. Emulsion according to any one of the preceding claims, characterized in that the said copolymer is present in the 
20 proportion of 0.01 to 5 % by weight relative to the whole of the emulsion. 

11. Emulsion according to Claim 10, characterized in that the amount of copolymer is between 0.1 and 3 % by weight. 

12. Emulsion according to any one of the preceding claims, characterized in that the oily phase consists of fats, vege- 
25 table, animal or mineral oils and/or natural or synthetic waxes. 

13. Emulsion according to any one of the preceding claims, characterized in that the oily phase represents from 2 to 
35 % by weight of the whole of the emulsion. 

30 14. Emulsion according to Claim 13, characterized in that the amount of oily phase is between 5 and 30 % by weight 

1 5. Emulsion according to any one of the preceding claims, characterized in that the aqueous phase consists of water 
or of a mixture of water and water-soluble lower alcohols. 

35 16. Emulsion according to any one of the preceding claims, characterized in that the aqueous phase represents from 
65 to 98 % by weight of the whole of the emulsion. 

17. Emulsion according to Claim 16, characterized in that the amount of aqueous phase is between 70 and 95 %. 

40 18. Emulsion according to any one of the preceding claims, characterized in that it comprises emulsifying agents. 

19. Emulsion according to Claim 18, characterized in that the said emulsifying agents are present in the proportion of 
0.3 to 20 % by weight relative to the whole of the emulsion. 

45 20. Emulsion according to Claim 1 9, characterized in that the amount of emulsifying agents is between 0.5 and 10%. 

21 . Emulsion according to any one of the preceding claims, characterized in that it constitutes a composition for topical 
use. 

so 22. Use of a crosslinked copolymer as defined in any one of Claims 1 and 3 to 9, for the stabilization of an acidic oil-iri- 
water type emulsion having a pH below or equal to 3.5, especially below or equal to 3. 

23. Use according to Claim 22, characterized in that the said crosslinked copolymer takes the form of a water-in-oil type 
reverse emulsion. 

55 

24. Use according to Claim 23, characterized in that the said reverse emulsion containing the said crosslinked copoly- 
mer comprises an ethoxylated fatty alcohol having an HLB of approximately 12.5. 
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Patentanspruche 

1. Emulsion vom Ol-in-Wasser-Typ, die stabil ist, die einen pH-Wert von 3,5 Oder darunter aufweist, die einen Oder 
mehrere kosmetische und/oder therapeutische Wirkstoffe enthait und die als Stabilisierungsrnittel ein vernetztes, 

5 anionisches Copolymer aufweist, das im wesentlichen wasserlOsIich ist und das aus Einheiten besteht, die aus der 

Umsetzung von (i) Acrylamid, (ii) 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure (AMPS) und (iii) mindestens einer Ver- 
bindung mit olef inischer Doppelbindung (Vernetzungsmittel) stammen, wobei die Verbindung mit olef inischer Dop- 
pelbindung in dem Copolymer in einer Konzentration im Bereich von 0,06 bis 1 mmol pro Mol der gesamten 
Monomereinheiten vorliegt. 

10 

2. Emulsion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen pH-Wert von 3 oder darunter aufweist. 

3. Emulsion nach einem der Anspruche 1 pder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das in Mol-% ausgedruckte Verhait- 
nis der Acrylamideinheiten und AMPS-Einheiten in dem Copolymer im Bereich von 85/15 bis 15/85 liegt. 

4. Emulsion nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaitnis im Bereich von 70/30 bis 30/70 liegt. 

5. Emulsion nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaitnis im Bereich von 65/35 bis 35/65 liegt. 

20 6. Emulsion nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaitnis im Bereich von 60/40 bis 40/60 liegt. 

7. Emulsion nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die AMPS zumindest teil- 
weise neutralisiert in Form eines Salzes vorliegt. 

25 8. Emulsion nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung mit olef ini- 
scher Doppelbindung unter Methylen-bis-acrylamid, Allyl-saccharose oder Pentaerythrit ausgewahlt ist. 

9. Emulsion nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet daB die Verbindung mit olef inischer Doppelbindung das 
Methylen-bis-acrylamid ist. 

30 

10. Emulsion nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymer in einem 
Anteil von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Emulsion, vorliegt. 

11. Emulsion nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Mengenanteil des Copolymers im Bereich von 0,1 
35 bis 3 Gew.-% liegt. 

12. Emulsion nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB die Olphase aus Fettsub- 
stanzen, pflanzlichen, tierischen oder mineralischen Olen und/oder naturlichen oder synthetischen Wachsen 
besteht. 

40 

13. Emulsion nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Olphase 2 bis 35 Gew.- 
% der gesamten Emulsion ausmacht. 

14. Emulsion nach Anspruch 1 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Mengenanteil der Olphase im Bereich von 5 bis 30 
45 Gew.-% liegt. 

1 5. Emulsion nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Phase aus Was- 
ser oder einem Gemisch von Wasser und wasserlfislichen, niederen Alkoholen besteht. 

so 1 6. Emulsion nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Phase 65 bis 98 
Gew.-% der gesamten Emulsion ausmacht. 

17. Emulsion nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB der Mengenanteil der waBrigen Phase im Bereich von 
70 bis 95 Gew.-% liegt 

55 

18. Emulsion nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sie Emulgatoren enthait 

19. Emulsion nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB die Emulgatoren in einem Mengenanteil von 0,3 bis 20 
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Gew.-%, bezogen auf cf e gesamte Emulsion, vorliegen. 

20. Emulsion nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet daBder Mengenanteil der Emulgatoren im Bereich von 0,5 
bis10Gew.-%liegt. 

21. Emulsion nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet daB sie eine Zusammensetzung 
zur topischen Anwendung darstellt 

22. Verwendung eines vernetzten Copolymers nach einem der AnsprOche 1 und 3 bis 9 zur Stabilisierung einer sauren 
Emulsion vom Ol-in-Wasser-Typ mit einem pH-Wert von 3,5 Oder darunter und insbesondere 3 oder darunter. 

23. Verwendung nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet daB das vernetzte Copolymer in Form einer inversen 
Emulsion vom Wasser-in-Ol-Typ vorfiegt. 

24. Verwendung nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB die inverse Emulsion, die das vernetzte Copolymer 
enth&ft. einen ethoxylierten FettaJkohol mit einem HLB-Wert von etwa 12,5 enthait 
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